192 —

voisine le P pustulatues Edw. et daus les eaux californiennes par le P eale=
Sforuiensis E.~L. Bouvier: bien plus, Pétude minutiense de cerlaines especes
de crevettes nous a permis d'établiv ~que les Palémons des eaun douces
californiennes sont les mémes que ceux des afiluents américains el africains
de I'Mlantique, ou qu'ils représentent ces formes dans les affluents du
I’:wiiiqun”'w.

Ces faits sont dignes d’attiver Tatlention des géologues: s reeevront
sans doute, grace & eux. lemr explication définitive.

Nous donnerons a la Calappe fossile de Panama le nom de Caluppa Zur-
cheri en Thonneur de M. Zureher qui nous I'a communignée. Elle est re-
présentée par un exemplaive nnique qui a été gracieusement offert an Mu-
séum. Les dimensions de cet exemplaire sont les snivantes : ;

Largeur en arriére de fa quatriéme dent préclypéate. .. 38™" 5
— en airiere de Ja premiére dent préclypéale. .. ... .. Bz &
Lavgear ex'ie les pointes des grandes dents clypdales... Ao o
Longuenr suivant une higne paraflete & Faxe, allant de

Pangle externe de Torbite au bord postéricur...... 30 o

Svn LEMPLOI DE L ICIDE SILICOTUNGSTIQUE COMME BEAGTIF

BES ALCALOIDES

pan M. Gasrier BerTravo.

On a déja proposé unassez grand nombre de véaclifs généraux des alea-
loides, ¢'est-a-dire de corps qui précipilent tons les alealoides de leurs dis-
solutions. Tous ces réactifs présentent, & edté de quelques avanlages parti-
culiers, dassez graves défants. Celui dont je viens détudier Femploi me
semble, an contraire, & Fabri de presque toutes les critiques : il donne des
préeipités bien définis, absolument stables, donl Fanalyse peut étre faite
aisément avee exaclitude. Au point de vue de cerlaines délerminalions
analytiques, il présente méme sur le ehlorare de platine et le chlorure d'or
Favantage d'avoir un poids moléculaire  beaucoup plus  élevé (envi-
ron 2goo). Enfin sa sensibilité est la plus grande de tous et rien n'est
plus facile que d’extraire les alcaloides des combinaisons insolubles on il
les engage.

2D
Ce réactif est Pacide silicolungslique.
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On Pobtient aisément en suivant les indications qui out été donndes par

() E.-L. Bouvier, Swr les Palémons recueillis dans les eaux douces de la Busse
Californie, par M. Diguet. (Bull. du Muséwon, 0° b, p. 1615 1895).
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MWy roubott+* dans son umportant mémotre sur les silicotungstates métal-
liqiies. Pour l'usage analytique, on en prépare une solution au titre e
5 p. 100 environ.

Dans les solutions suffisamment concentrées et froides de sels d'alea-
loides, ce réactil donne des précipités, en général floconneux, quelquelois
aillebottds, pulvérulents o méme eristallins, qu'il est facile de recueillir
par filtration. Ces préeipités sont blanes on de couleur pile : jaune, cha-
niois ou saunion. lls sont presque insolubles dans 'eau froide, un peu plus
dans Pexu bonillante. Desséchés & + 30°, ils retiennent une certaine quan-
tité d'ean d’hydratation, variable suivant 'alealoide considiré, et dont une
partie au moins se dégage i la température de + 120°. Ce sont des silico-
tungstates nentres de la formule générale

12 Tu0* Si0% o H O 4 alcal. +- n 20 &

Js résistent, sans se dissondre, & Taction des liqueurs acides, méme
assez concentrées, et Jaissenl par caleination un résidu absolument fixe,
formé dacides silicique et tungstique .

Quand on chauffe un précipité de silicotungstate (alealoide au sein du
liquide ou il a pris naissance, il perd immédiatement une certaine quantité
d'ean (une moléeule ponrles sels analysés). Le nouvel hydrate. quion peat
aussi obtenir direclement par précipitation a chaud, est une poudre (rés
ténue, lente & se déposer el qui présenie, avec certains alealoides, I'avan-
tage 'étre beaucoup plus visible que Thydrate précipité a froid .

Si l'on prend, par exemple, 5 centimétres cubes d’une solution de sul-
fate d’aconitine au 1/50.000 et quon y ajonte 1 & 2 gouttes de réactil, on
wobserve qu'une opalescence tres faible ; en chauffant jusqu'a I'ébullition,
le liquide devient limpide et. par refroidissement, laisse apparaitee un pre-
cipité pulvéralent, excessivement fin, qu'on pourrait encoere distinguer au
tronble du liquide, sil n’y avait (ue 1/70.000 a 1/80.000 de la base orga-
nique en dissolution,

Avec la vératrine, la différence est plus accentude: tandis que la solution
au 1/10.000 ne donne presque plus vien a froid, celle an 1/130.000 four-
nil encore un trouble appréciable apres chauffage et refroidissement.

D Bull. Soc. Minéralogie, t. XXIV, 1896 .

@ (e résnltat confirme I'opinion de M.\Wyrouboff sur la basicilé de Pacide silico-
tungsiique : cet acide renferme quatre atomes d’hydrogeéne basiques et non hinit,
comme le supposait Marignac.

@ Pourles analyses et d’autres détails, voir le Bull. Soc. Chimie (1849 ).

@ Cet hiydrate passe [acilement & travers le papier a filtrer. En ajoutant une trace
d’albumine au liquide refroidi, on détermine la formation d’un coagulum qui
englobe le silicotungstate el permet de le recueillic sur un filtre. L'emploi de
cet artifice rend possible la séparation de trés peliles quantités dalcaloides dissoutes-
dans un liquide.
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Var déterminé fa limite de sensibilité de la réaetion pour les princi-
pauy alealoides végétaux en opérant sur 5 centimetres cubes de solulion
additionnée dans nn tube it essais de t & o goulles de réactif et autant
Facide chlorhydrique au dixiéme, Les résultats oblenus sont rassemblés
dans le tableaw ci-dessous, on les alcaloides sont divisés en deux groupes :
le premier, renfermant les alcaloides dont les deux hydrates sont égale-
ment pereeplibles: Je second, ceux dont le silicotungstate devient beaucoup
plus visible par chauffage a t'ébullition et refroidissement.

PREMIER GROUPE. I)Eli‘ll.“..“f'. GROUPE.

Comtelme ... ........ 1/5.000 Aeconitine., 1'80.000
Morphine. .......... 1/16.000 |  Vératrine. 1/130.000
Théobromine. . ... ... 1/a1S¥0 000 IS MBI G SN 1/150.000
Nicaline............ 1,20.000 Steyehnine. .. ... ... )

. Y i : 00,000
Naredine. . o covn e 1/30.000 Narcotine. .. ....... '
Codeine. ........... 1/ho.000 Quinine. . ......... \
Atropine...........} = Quipidime.. .. ...... =
2O 1/30.000 3 . © 1/d00.000
Caléine. .. .....oute ) Cinchonine.. . .. .... \
Cocaine . ........... 1/260.000 Cinchonidine . ... ...

Malgré leur stabilité, les silicolungstates Falcalvides sont atlagués par
certains réactifs, nolammment les réaclifs oxydants. Ceei permet, dans
certains cas. duliliser divectement le précipité fourni par acide silico-
tungstique pour effectner la réaction colorée caractéristique de Palealoide :
par exemple, celle de la strychnine avee le mélange d'acide sulfurique o
de hichromale de potassiuny. de la morphine avec le réactil' de Frihde, ete.

Mais un des principaux avanlages qui résultent de l'emploi de Vacide
silieotnugstique est la facilité avee laguelle on pent régénérer les alca-
loides des précipités oblenus. Ces préeipités sont, en effel, décomposés
instantanénment & freid par les alcalis étendns, méme par lammnieniaque :
le silicium et e tungstine passent en solution et I'alcaloide est mis en
liberté. On n'a plus qu'a séparer cefui-ei, soit par filtration, s'il est 1ns0-
luble, soit par agitation du liqgmde avee un dissolvant approprié (éther,
chlorofarme., ete. ) s'il est resté dissous.

SOr Lt PRODGCTION SYNTHETIOCE B ALBUMINE SOLUBLE
par LE Bacirre vircene ve Masssocan,

par M. GuBrigr BerTrawe.

Onand ow soumet la moléeule trés complexe des matieres albuminoides
a des dédoublements saccessifs, — a P'aide de certains réactifs ou méme de
diastases trés énergiques, — on arrive a des corps dont la parenté avec les



